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Verfahren zur Ilerstellung von Bildern 

Die Erfindung befaSt sich nit eineni neuen Ver- 
fahren zur Hers te Hung von Bildern. 

Substaazen, die Licht absorbieren und eine umkehr- 
bare Farbtinderung wiederholen, werden im allgemeinen als 
photochrome Verbindungcn tczeichnet. Diese Verhindungen 
halten inj allgemeinen einen stabilen farblo3en Zu3tand 
ohne EinfluB einos erreger.r.eu Lichtes, wie Ultraviolett- 
otrahlen, bei. Bci der linn trahlung von Ultraviolet t3trah- 
len hierauf andern sie nich z\x einem gefarbten Zustand mit 
untcrnchicdlichem Abaorpt lon.snpektrum. Die Molckule in 
dieuem eufarbten Zustand kchren leicht in den urapriinc;- 
lichon i'-v.rblooen Zustand auf^rund i'nror Unstabilitat zu- 
rtick, worm dan crrogeude Licht entfcrnt wird. V/enn auch 



209832/1075 



- 2 - 



2202437 



bereits zahlreiche Pa tentschrif ten hinsichtlich photo- 
farbenden und -entf arbenden Materia lien unter Anwendung 
dieser Umkehrbarkeit bekannt sind, konnen umgekehrt auf- 
grund der Eigenschaft dieser photofarbenden und -entfar- 
benden Materialien bei Anwendung der photochromen Ver- 
bindungen keine perznanenten Bilder erhalten werden, ob- 
wohl sie aich zur zeitweiligen Kopierung von Bildern als 
geeignet erwiesen. Weiterhin 1st die Parbschattierung 
monochrom und es war unmSglich, mehrfarbige Bilder aus- 
zubilden, obwohl schattierte Bilder erhalten werden konn- 
ten. 

Es wurde nun ein neues Verfahren gefunden, das so- 
wohl auf diese zeitweilige als auch auf eine permanente 
Bildaufzeichnung angewandt werden kann und bei dem die 
Parbschattierung variiert werden kann. In einzelnen ist 
gezn&B der Erfindung die photochrome Verbindung in einer 
elektrophotographischen empfindlichen Schicht enthalten, 
wobel ein empf indliches Material erhalten wird, welches 
ein photof&rbendes und -entf ttrbendes Material ist, und 
Eigenschaften als elektrophotographisches Material auf- 
weist, wobei die photochrome Verbindung in einem harzar- 
tigen Binder in dem empfindlichen, die photochrome Ver- 
bindung enthaltenden Material dispergiert ist. 

Das heiflt, das empfindliche Material wird elektrisch 
im Dunkeln aufgeladen und dann bildweise unter Bildung 
eines permanenten Bildes belichtet, worauf es mittels 
Ultraviolettstrahlen in der gleichen Weise wie bei den 
bisherigen Verfahren gefarbt wird und mittels W&rme oder 
aichtbarer Strahlcn entf&rbt wird. Die Aussetzungszeit 
ist ausreichend kurz, da die elektrophotographische 
Empfindlichkeit weit h<5her ist als die Photoempf indlich- 
keit des Photochromismus . Es wird dann weiterhin nach 
einem elektrophotosraphiachen Verfahren behandelt und 
es ergibt sich darauf ein Tonerbild. Falls eine Subs tana, 
die eine speziclle Wechselwirkung z\Lt den Bestandteilcn 
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neues Kopierverfabren erbalten, das im elnsei 
f0l8 T, SCwiM, aich dleeee in die 

T „ner 'aua eln» durcbaichtlgen Hars, weXcbea be Up els- 

« el se .in S trec**lttel enthaXten *ann, 

ei ne* Parbpigeent iat. ^ ^ 

der pbotochromen Terblndung gehindert wlrd, »»» 

^cbrce Verblndung i» »--* rt 4 -,^r«« S« - 
Barclcb nicbt gefaxbt <^^^ teete «m 
f&rbte Bereicb wlrd durch die PSrbtros a v rfl8ch , 
Verblndung bei der Beetrahlung da,- ge aat 

tivea Blld inageaaat erglbt and durch Aue- 

echeidung des Blldee •«««*«• f° '^o'etiatrahlen 
e.t.ung d.r geeeat.n OberflSch. an Ultravlole 

Ie produ a ierV ^ ^ ^ H arae 

Belepxeie i fttT d j. e pnotoohrooen 

verwendet werden, die ala *.i- 

8ap findllcben Materlalien nicht *«"™« ^ vlnyl - 

spial.w.iee Polyvinylcblorid, 

cnlorld/Vlnylacetat-Copolymere, rolyhydrosy 

lat und polyrlnylpyrrolidon. t dB B 

2) mia daa Blld Bit elnein derartigen ion • 
dle Palbe^dla pbotocbrce Verblndung 

. , t+ * 0 n fl ein transparentee Harz, uc 

yarbpienent, nit dieaer »e Son icht nit der Toner- 

• wi c*elt wird, wlrd die ^^^.^artt.. poel- 
B cblcbt verBlacbt und es ergibt .ic eln • ^ dw 

Utm Blld aogar i. Dun* eln. In dl.aen r ^ c „ ormche 
HiCtbildberoicb durch ^-ns Boicn 
geftirbt werden. Ala Beiaplele Mr ilerartig 
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z. B. Celluloseacetat, Athylcellulose, Celluloseacetat- 
butylat, Celluloscacetatphthalat und dergleichen ange- 
geben. 

3) Palls ein Toner verwendet wird, bei den das Ge- 
misch aus transparentein Harz, frei von Farbpigment, und 
einer photochromen Verbindung nicht gefarbt 1st, jedoch 
bei der Einstrahlung von Licht gefarbt wird, 1st die Ent- 
wicklung in der mit dem Tonerauftrag versehenen Bercich 
v811ig unterschiedlich von demjenigen in dec Nichtbild- 
bereich und es wird ein Bild erhalten, das schwierig mit 
den Augen im Dunkeln zu unterscheiden ist, jedoch unter- 
schiedliche Schattierungen von anderen Bereichen bei der 
Aussetzung der gesamten Oberflflche hat. 

Als derartige Toner seien Gemicche von Harzen wie 
Polystyrol, Polyviny lace tat und Polymethacrylat mit einer 
dritteh Substanz erwShnt. Als Beispiele fiir derartige 
dritte Substanzen werden Verbindungen mit groBer Polari- 
tiit bevorzugt, die unterschiedlich von derjenigen der 
Harze mit vorzugsweise aromatischen Carbonsauren und 
Phenolen ist, die jedoch nicht lediglich auf derartige 
Verbindungen beschrankt ist. Als Beispiele seien Phthal- 
saure, Benzoesaure, Nitrobenzoesaure, Chlorbenzoesaure, 
Oxybenzoes&ure f Salicyls&ure, Toluyleaure, Naphthoesaure, 
Anthranils&ure, Anisinsaure, Nitrophenol, Nnphthol, Pikrin- 
sSure, Chlorphenol, Oxyacetophenon, Resorcin, Hydrochinon, 
Oxybenzophenon und dergleichen erw&hnt. 

4) Palls ein Toner, der ein gefarbtes Pigraent ent- 
h&lt, verv/endet wird, kann die Farbe des Bildteeiches 
entsprechend der Bevorzugung variiert werden und in ein 
positives Bild Uberfuhrt werden, wobe.i der Nichtbildbe- 
reich gefarbt ist, wenn die gesamte Oberfl&che an Ultra- 
violettstrahlen ausgesetzt wird. Die hierflir einzusetzen- 
den Toner sind nicht auf die Harze 1 bis 3 beschrankt und 
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diese konnen als Toner nach .Zaaaxs von gefarbten Pig- 
ment, n Oder Farbungsmitteln zu diesen Harzen verwendet 



werden. _. , „ Aar . 

Beispielsweise konnen die folgenden Figmente oder 

Farbungsmittel gewablt werden, urn jeden gewiinschten 
gefarbten Toner zu erbalten: 

Schwarz: R ufi 

Brilliant Carmine 6B, Chinacridone 

Rot ' Red, Oil red, 

Gelb- Hansa-Gelb, Benzidin-Gelb, Ol-Gelb 

Blau": Phthalocyaninblau, Fntnaloeyaningrta 

Sombinationen von pbotocbromen Verbindungen und 
Tonerbarzen konnen weiterbin Jedes Bild in gewtoscbter 
parbe ergeben und gelegentlich treten verscbiedene vari- 
ierende Schattierungen der gefdnten ^ 
GemaB der Erfindong wird ein monocbromatiscbes oder 
ein mebrfarbiges Bild erbalten, wenn die Function dieser 
Ter TL von Tonem ausgeniitzt wird; beispielsweise wird 
das empfindlicbe Material .It eine* Toner der Gruppj , 1 
bebandelt, dann wird das das erste ^-erbild ragende 
Material emeut 1* Dunkeln aufgeladen und bildwexse be- 
li btet . ein zweites latentes Bild zu erbalten glebes 
dann .it einem Toner der Gruppe 2 erbalten wxrd so da, 
eicb ein Bild einstellt, welcbes aus drei Bereicben von 
unterscbiedlicben Scbattierungen, d, b. dea 
reicb, dem Bildbereicb des crsten Toners (farblos) und den 
Bildbereich des zweiten Toners (zweite Scbattierun, 
acbiedlich von der 3 eni g en des 
In diese* Fall wird der Bildbereicb des ersten 
f alls der Toner bocbisolierend ist, zu einer 
nung aufgeladen und der Lichtabfall wird zie*licb verzo 
6er 6 t, eo'da* der zweite Toner stark 
bildbereicb baf ten kann (bei der Pos.tiv rosx* 
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Dies ergibt keinen Einflufl auf die Schattierung des 
Bildes insgesamt, die kein Problem darstellt, falls 
der zweite Toner ebenfalls farblos 1st. 

In sehr vorteilhaf ter Weise zeigt die in der 
empfindlichen Schicht gemaB der Erfindung enthaltene 
photochrome Verbindung nicht nur die Eigenscbaft der 
Lieferung eines Bildes von nehr als einer Farbe bei 
der Entv/icklung, sondern sensibilisiert auch die licht- 
empfindlichkeit des Photoleiters, wie Poly-N-vinylcarba- 
zol, d. h. verhSlt sich als Sensibilisator. Als photo- 
chrome, im Rahmen der Erfindung einzusetzende Verbin- 
dungen seien als Beispiele diejenigen der allgemeinen 
Formel 



I 




angegeben, worin R 1 einen Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen, einen substituierten Alkylrest mit Substi- 
tuenten wie Carboxyl-, Cyan- oder Estergruppen oder 
einen Fhenylrest, R 2 und R^ einen Alkylrest mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen oder einen Phenylrest oder zusammen 
eine Gruppe ~(CH 2 )- bilden, n die Zahlen 4 oder 5 f X 
ein Wasser8toffatom f eine Nitrogruppe, ein Halogenatom, 
eine Hydroxycarbonyl- oder Alkoxycarbonylgruppe, einen 
Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxy- 
gruppe und mindestens mehr als einer der Re3te Y ein 
Was8erstoffatom f eine Nitrogruppe, ein Halogenatom, eine 
Aldehydgruppe oder eine Alkoxygruppe bedeuten. 

Als Beispiele flir Verbindungen der vorstehenden all- 
gemeinen Formel seien die folgenden Verbindungen aufge- 
ftttart : 
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1 , ,-TriniethylBpiro-(indolin-2,?'-2'E-chroiDen), 

1 f 5,3-Trune-irujx ^ . ? 2 ' -2 '^-chromen) , 

, , 3 ! 3-Irlaetbyl-6 - , 8 • -dichlorspiro-( mo.olm-2 ,2 

chromen), ,^1^-2. 2' -2'H-chromen), 

, ,3.3-Tri» e tbyl-6 ■ -nitrospiro- Indolln 2.2 2 nen) 
1 3,3-TriiD e thyl-6',8'-dil>rom3piro-(in4olin 2 2 ^ » 
!;,:U%H' , 7 ..dic h lor-6.-nitro S piro-(lndolin)-2,2 

2 , H-cbromen) f # m«a«hti-2 2 , -2 f H- 

1 ,3, 5 -Trl I , e tb y l-8--for n ,yl-6'-nltro8pxro-(ind<»lin 2,2 

chromen), Mnflolin-2,2 '-2'H- 

1,3, 3-Trimethyl-8 - -methoxy-6 • -nitroaplro-( indolin , 

chromen), /*«fl«Hr-2 2 , -2'H-chromen) , 

1-Xthyl-3 ,3-diBethyl-S • ^tl.tro.pl«-(l»*o"»^'* , , 

1-Propyl-3 , 3-4lBetnyl-6 ■ -aitrospxro- Indolln 2, 2 
1-Ba t yl-3,3-di B atbyl-6.-nl«osplro- ind 11,-2,2 2 H _ 

1 , 3 , 3-Trl»e thyl-5-«.ethyl-6 • - n ltro3 P iro-( .naolib-2 , 2 

chromen), , + ~ 0 gT>iro-(in<i° lin ~ 

1 ,3,3-Triinethyl-5.n»eth y l-S'-methoxy-6-nitro3piro v 

2,2'-2«H-chromen), . diC hlor-6 • -nitro3 P iro-(indolin- 

2,2'-2«H-chromen), M , nli _. 2 2 '-2'H-chromen) , 

! ,3 1 3-Trimetbyl-5-methoxy-6'-nitro3piro v 

chromen), c , , +7 . oa -tjiro-(indoli.n- 

1 t3t 3-Trimethyl-5-iDethoxy.8«.methoxy-6'-nitro3piro 

2, 2 '-2'H-chromen), MnAolin-2 2' -2«H-chromen) , 

1,3,3-Trimethyl-5-chlor 3 piro-(indolin 2 2 _ 

1,3:3-Trlmethyl- 5 -chlor-6..aitros P iro-(indol,n-2,2 

~rl D ethyl-5-chlor-3 . -methoxy-6 ' -nitroepiro-Cindolin- 

2. 2' -2'H-chromen) , / < ^«Hn-5.2'- 

, r a Ri_dihromspiro-(indolin-^,«i 

1 ,3,3-Trimethyl-5-chlor-6' ,8 aiDrom v 

2'H-chroii:en) , 
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1,3, 3-Trimethyl-5-nitrospiro-( indolin-2 , 2 ' -2 'H-chromen) t 
1,3, 3-Trimethyl-5 , 6 f -dini trospiro-( indolin-2 , 2 ' -2 1 H-chromen) , 
1,3, 3-Trime thyl-5 , 6 1 -dini tro-8 1 -methoxyspiro-( indolin-2 , 2 1 - 
2 ! H-chromen), 

1,3, 3-Trilnethyl-5-nitro-6 ' , 8 1 -dibromspiro-( indolin-2 , 2 1 - 
2 'H-chromen), 

1,3, 3-Trimethyl-5-&thoxycarbony 1-6 1 -nitrospiro-( indolin- 
2, 2' -2 1 H-chromen), 

1,3, 3-Trimethyl-5-&thoxycarbonyl-8 * -methoxy-6 1 -nitrospiro- 
( indolin-2 f 2 1 -2 • H-chromen ) , 

1,3, 3-Trimethyl-5-Sthoxycarbonyl-6 1 , S 1 -dibromspiro-( indolin- 
2, 2 '-2' H-chromen), 

1 -Benzyl-3 , 3-dime thy 1-8 1 -methoxy-6 1 -ni trospiro-( indolin-2 , 2 1 - 
2 v H-chromen) « 

1 -Benzyl-3 , 3-dime thy 1-8 f -ni troapiro-( indolin-2 , 2 ' -2 1 H-chromen ) , 
1 -Carboxyttthyl-3 , 3-dime thyl-6 ' -nitroapiro-( indolin-2 , 2 , -2 f H- 
chromen) , - 

1 -Carboxy&thyl-3 , 3-dimethyl-8 1 -metboxy-6 1 -ni trospiro-( indo- 
lin-2 , 2 f -2 1 H-chromen) f 

1 -Cyanathyl-3 , 3-dimethylspiro-( indolin-2 , 2 ' -2 1 H-chromen) , 
1 -Cyanathyl-3 , 3-dime thy 1-6 1 -nitroepiro-( indolin-2 , 2 1 -2 ■ H- 
chromen) , 

1 -Cyanathyl-3 , 3-dimethyl-8 1 -methoxy-6 ' -nitrospiro-( indolin- 
2 ,2» -2 1 H-chromen), 

1 -Carboxypropyl-3 , 3-dimethyl-6 1 -ni trospiro-( indolin-2 , 2 1 - 
2 'H-chromen) f 

1 -Carboxypropyl-3, 3-dimethyl-O f -me thoxy-6 f -nitro9piro-( indo- 
lin-2 , 2 ' -2 ' H-chromen) , 

1 -Y-Carbathoxypropyl-3 , 3-dime thy lcpiro-( indolin-2 , 2 1 -2 ! H- 
chromen) f 

1 -Y-Carbathoxypropyl-3 , 3-dimethyl-6 1 -ni troapiro-( indolin- 
2, 2' -2 f H-chromen) , 

1 -Y-Carbathoxypropyl-3 , 3-dimethyl-8 1 -methoxy-6 1 -nitrospiro- 
( indolin-2 1 2 1 -2 1 H-chromen) , 
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1 -u-Brombutyl-3 , 3-diae thy lspiro-( indolin-2 , 2 « -2 • H-eb>o.« > , 
1-^Brc m butyl-3,3-diiDethyl-6'-iiitrospiro-(indolin-2,2 -i m- 

1^rombutyl-3 , 3-dime thyl-0 ' -aethoxy-6 • -nitrospiro-( indolin- 

2,2'-2 l H-chronen), ■ . 

3,3-I)i n ethyl-1-h y dro^athyl3piro-(lndolin-2,2.- ;H-cbrom«), 

3,5-I>imethyl-1-hydrox7ath7l-6--nltro8piro-(inaoU I .-2,2 -z » 

chromen), _ it*** 

3 , 3-Diaethyl-l -hydroxy athyl-8 ' -me thoxy-6 • -nitrospiro-( indo- 
lin-2, 2' -2' H-chromen), ' „- 
3, 3-Dimetbyl-1 -me thoxyathyl-6'-nifcrospiro-( indolin-2, 2 -z n- 

3 , 3-Dimethyl-1 -hydroxyathyl-8 • -inethoxy-6 • -nitrospiro-C indo 

lin-2, 2 '-2 'H-chromen), ?.- 2 'H- 
3 , 3-Dime thyl-1 -me thoxyathyl-6 « -ni trospiro-( indolxn-2 , 

^TimeWl-l -methoxyathyl-8 ' -methoxy-6 ' -nitrospiro-( indo- 
lin-2, 2 ' -2- H-cbromen) , *>«- 2 'H- 
3, 3-Dimethyl-1-phenyl-6'-nitro S piro-( indolin-2, 2 2 H 

^-Mmlthyl-I -phenyl-8 ■ -metboxy-6 « -nitrospiro-( indolin- 

2, 2' -2 'H-chromen), * 

, , ^ethyl-3-Wpiro-C ladolin-2 2 .-2 '*~ C * X °™* ' ^ . 

1 .J-LtaethyX-J-athyl-S'-nitrosplro-dna^n-,,, - ! 

1 , j-Bta.thyl-3-Mlwl-B' - m ethoxy-6-- n itro 3 piro-(i n dolln 

2,2'-2'H-cbromen), „ 
1,3-DHneth,l-3-phenyl-6'-nl«o3ptro-(lnaoli n -2.2 -< » 

v"r thy ;-6-nltro-2H-c h roo e n-2- S p i ro-2.-indo 1 in- 5 .-sp i ro- 

vrCr n Uro-2H-c hr o tten -2-sp i r 0 -2.-i n doXi n -3.-Bpiro- 
1 "-cyclopentan. 
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Als Harze nit Photoleitfahigkeit seien die folgen- 
den zwei Gruppen von Verbindungen als Beispiele aufge- 
fiihrt: 

1) mehrkernige aromatische Vinylpolymere: Polymere von 
Yinylnaphtbalin, Vinylanthracen, Vinyldiphenyl, Vinyl- 
fluoren, Vinylacenaphthen, Vinylpyren, Vinylnaphthacen, 
Vinylperylen und dergleichen. 

2) Vinylpolymere mit heterocyclischen Seitenketten: 
Polyvinylcarbazol, Polyvinylphenothiazin, Polyvinyl 
acridin, Polyacryloylcarbazol, Polyvinylbenzofuran, Poly- 
vinylpyrazolin, Polyvinyloxazol, Polyvinylfluoren und der- 
gleichen. 

Vorzugaweise betrfigt die Menge der im Rahmen der 
Erfindung einzusetzenden pbotochronen Verbindung 0,1 bia 
10 Gew.-£, bezogen auf pbotoleitendes Harz, besondera be- 
vorzugt 2 bis 5 

Ala Entwickler fttr die Auabildung der Bilder nach dem 
elektrophotographiachen Verfahren kBnnen diejenigen ent- 
weder von der Kaekadenentwicklung Oder der FlUssigkeits- 
entwicklung verwendet . werden. 

Beispielsweise kann ein farbloser Fliissigentwickler 
nach den folgenden Verfahren hergeatellt werden: 

Polyviny lace tat 2 Gew.-Teile 

mit LeinSl modif iziertee \ 
Alkydharz 5 Gew.-Teile 

Buty lace tat 30 Gew.-Teile 

Toluol 10 Gew.-Teile 

5 Telle der MischlBsung der vorstehenden Beatandteile 
werden tropfenweisc zu einem Geoiach aua 



Kerosin 

Baumwollaamenbl 



205 Teilen 
15 Teilen 



0000^9/1075 



2202497 

- n - 



zugesetzt and mittels Ultras challwellen dispergiert, 
bo daB ein Entwickler mit positiver Iadung erhalten 
wird. Anstelle von Kerosin kann auch ein Isoparaffin 
und dergleichen verwendet werden. 

Der Entwickler kann eowohl positiv ale auch ne- 
gativ durch die Wahl des Polymer en geladen sein. Als 
Beispiele seien Polyvinylacetat und JLthylcellulose, 
die sich positiv laden, und nitrocellulose, Polyvinyl- 
chlorid, Vinylchlorid/yinylacetat-Copolymere, Poly- 
vinylidenchlorid, Polyvinylidenfluorid und dergleichen, 
die sich negativ laden, genannt. 

Die ladung des Kaskadenentwicklers kann entweder 
positiv oder negativ entsprechend der Elektrifikations- 
reihe der Harze variiert werden, die zur Herstellung 
der positiven oder negativen Entwickler verwendet wur- 

den- ... 

Gefarbte Pigmente, Parbstoffe oder andere Zusatze 
konnen zu dleeen Harzen zugegeben werden, urn Toner ent- 
sprechend den jeweiligen Zwecken zu erhalten. 

Zur Bildung der empfindlichen Schicht wird eine 
LBsung der photochromen Verbindung. und des photoleiten- 
den Harzes, gelost in einem geeigneten organischen Lo- 
sungsaittei, auf einer. Trager, beispieleweise einen 
tranaparenten Film oder cin Papier und dergleichen das 
einer Leitfahigkeitsbebandlung unterzogen wurde, aufge- 
zogen und getrocknet. Das beim erf indungsgemaBen Verfah- 
ren erhaltene Produkt kann fur mehrfarbige Kopien, Dis- 
positive, Originale fir Diapositive, Dekorationef line 
und dergleichen angewandt werden und ist beeond, «. , ausge- 
zeichnet zur Fixierung dee photochromen empfindlichen 

Materials. H 

Die folgenden Beispiele di enen zur weiteren Erlau- 

terung der Erfindung. 
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Belspiel 1 

Eine LBsung aus 1 Teil 1 ,3, 3-Trimethyl-5-athoxy- 
carbonyl-6 » -nitrospiro-( indolin-2 , 2 f -2 ' H-chromen) und 
50 Teilen einer 20 £-igen Lbsung von Poly-N-vinylcar- 
bazol in Toluol wurde auf eine Polyathylenterephthalat- 
folie, die mit einem durchsicbtigen leitenden Unteriiber- 
zug Uberzogen war, so aufgezogen, dafl die Trockenfilm- 
stSrke 10 Mikron betrug. Der Film war farblos und durch- 
sichtig. Die empfindliche Schicht kann in den folgenden 
beiden Weisen verwendet werden: 

1 ) ein transparenter Film mit negativem Bild wird mit 
der Schicht kontaktiert und walhrend 30 Sekunden mit 
einer Ultraviolet tlampe (Toshiba ShL-100 der Tokyo 
Shibaura Electric Co., Ltd.) aus einem Abstand von 15 cm 
zur Ausbildung eines positiven Bildes bestrahlt, welches 
lediglich in den Uereichen gefSrbt 1st, durch die die 
Ultraviolettstrahlen hindurchgingen. Palls es im Dunkeln 
stehengelassen wird oder auf 00°C erhitzt wird, entwickelt 
es sich zu einem farblosen transparenten Film zuriick. 

2) Der farblose Film wird im Dunkeln positiv aufgeladen, 
mit einem transparenten Film mit positivem Bild kontak- 
tiert, wahrend 2 Sekunden mit einer 20 W-Fluoreszenzlampe 
(Toshiba Neoline FL-20S, der Tokyo Shibaura Electric Co., 
Ltd.) aus einem Abstand von 15 cm belichtet und mit einem 
flUssigen farblosen Tonerentwickler mit negativer Laduus, 
beispielsweise einem flUssigen Entwickler mit einem Ge- 
halt von Polyvinylchlorid als Toner, unter Ausbildung 
eines Positivbildes entwickelt, indera die mit dem Toner 
ausgestatteten Bereiche opak sind. Wenn es in eine Dampf- 
atmosphSLre eines LSsungsmittels ♦ das den Toner lost, 
gebracht wird, beispielsweise Trichlorrithylen, wird es 
durchsichtic und fixiert. Das Bild ist schwierig mit den 
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Augen zu unterscbeiden. Wenn es insgesamt wahrend 
30 Setainden mit einem Ultraviolettlampe bestrablt 
wird. wird der ITicbtbildbereicb blau gefarbt and 
ergibt ein negatives Bild, bei dem dio mit de* Toner 
•aficlc.lt. Bildflache transparent ist. Venn man. es 
1« Dankeln stebenlaflt Oder erbitzt, wird es entfarbt 
and durcbsichtig. Beispiel 1 gehort zur ^rstebend 
angegebenen Zlassif izierung 1 . 

Beispiel 2 

Eine Losing aus 1 Teil l,J,3^i«tnyl-6>-nltro- 
B piro-Undolin-2,2--2'H-curo,Ben) and 50 leilen einer 
20 *-igen LBsung «n Poly-H-vinyloarbasol in Toluol 
wirdVuf .men .It sine* transparent W«- » «" 
Ubersug ausgestatteten Polyathylenterephthalatflto so 
r fge ,o S .n. S aa B die TroefcenxiH.stSrfce 1 ° rd 
Es seigt den vorstehenden Photoenromlsmus . Her fill i «ir 
weiterhin in der gleiohen Weise wie in Beispiel 1 ent- 

nend de, eleLopbotograpbisohen Ver^ren ge*den 
blldweiee auegeeetzt, 1* eine* Cellulose* 
entwiekelt und in einer Ataosphare aue «=£>^J££_ 
fixiert, so daB aloh ei, Bild ergibt, worin «« 
reioh rot 1st and der Nlehtbildbereioh ^"^^ 
„ iaegeeaat an Ultraviolettstrahlen sasgesetzt wird 
werden die Hichtbildbereiche dunkelblsu und der Bildbe 

reioh wird rotllch-violett. masslfi- 
Dieses Beispiel gehbrt zur Torstehenden Klassliri 

ZleI 7n ««- Beispi.l ergibt die Varilerung d« *»£ 
bestandteile und die in der Xolgenden Ta 

belle zuoaimnengefaBten Ergebnisse: 
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Zuaatz 



Harz 



in Dunk e In 



Gesamtausaetzung an 
Ultraviolettstrahlen 
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p-Oxybenzoe- 
aaure 



PMMA 

FVAc 
TAC 

PMMA 
FVAc 
TAC 



PS 



D 

2) 
3) 



farblos 



7) 



ft 
n 

it 
it 
n 



4) 



farblos 

n 

rot 

farblos 
it 

blafl-gelb 
farblos 



blau 



n 
n 

tf 
fi 
it 



rStlich- 
purpur 

rosa 

rBtlich- 
purpur 

rosa 

biaulich- 
purpur 

rosa 



Tinuvin 
326 5) 



PMMA 
FVAc 
TAC 

PS 



Uvinul 
M-40 6) 



p-Nltro- 
phenol 



PMMA 
FVAc 
TAC 

PS 

PMMA 
FVAc 
TAC 

PS 



n 
n 
n 



tt 
n 

gelb 
farblos 



ii 
n 

n 



ii 
tt 

blafl-gelb 
farblos 

blafi-rot 

farbloB 

blafl-gelb 

rot 



ii 

ft 



biaulicb- 
purpur 



11 


1 " 


n 


rosa 


n 


1 11 


ti 


rotlich- 




1 purpur 


n 


bl&ulich- 




purpur 


it 


rosa 


ii 


rot 


ii 


rBtlich- 




purpur 


ii 


blliullch- 




purpur 



Koblenstoff- 
tetrabromid 



PMMA 
FVAc 
TAC 
PS 



II 
11 
II 
ft 



gelb 



ti 
« 
tt 



ii 
it 

ii 



purpur 
orange 
golb 



..J 



209832/1075 



2202437 

- 15 - 



1) PHHA: jolymetnylme^aoryla^ 

2) P7Ac: Polyvinylacexat 

3 ) TAC . ' cellulosetriacetat 
iv pe. Polystyrol 

5 T1 n» T ln 326: tjltraviolettabeorber der GeigyCo. 

o TJrinul W-40: nitraviolettabaorber der GAP Co. 

7 ) ^Idrnek "farblos'' bedeutet "farbloa and trans- 

parent" 



Beispiel.3 



nacb Beiaplel 1 erhaltene eBpflndlicbe nateria! 

wttra . nit eine, .oner eus P^^^^T., 
nethytaetnacrylat entvlekelt, fi*lert on a u»s 
^iolettetrabien anegeeetst. Sr 
W.icb bieu and der Bildbereich rosa g.Wrbt *"rde 
tnderte elcb auf tarblos and transparent bel» Ernltse 



aaf 



Meees Beiaplel gehort sur voratebendea ttaaai* i- 

totion 3* 



Hftls piel 4 



El.. Msung aus 1 Tell 1 ^^"^fT^. 
6 ,.nitr.Bplro-(indolin-2, 2 -2.H-cbr OT enW SOJelle 

eiaer 20 jUigen Losung von 

w ur S e au* einen .it f^t^ so 

ttbersug -^^^^^o «i*ron b.trug 

aufgezogen, daB die frocKem^ .„ noVnet der aen vor- 
^ , tt elne* transparent- * ln dcr 
stebenden Biotoebro^ous a gt * ^ 
gleicben Weiee wie in Beispi ex 6 fixiert 
'it einom blauen Toner *a B *adenentwiclcelt and f «i. 
and ein positives Bild erhalten. 
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Wenn er insgesarot an Ultraviolettstrahlen ausge- 
setzt wurdc, anderte sich die gesamte Oberflache zu 
blau und es ergab sich eine echwierige Unteracheidung 
dea Bildes. Beim Erhitzen wurde der Nichtbildbereich 
farblos und es ergab sich ein ausgepragtes Bild. 

Dieses Beispiel gehSrt zur vorstehenden Kl3ssifi- 
zlerung 4. 
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Patentanspruche 

(7) Verfahren zur Herstellung einea Tonerbildea, 
wobeiein elektrostatischea latentea Bild auf einer 
elektrophotographiachen empfindlichen Schicht, die 
eine photochrome Yerbindung enthalt, nach dea elektro- 
photographiachen Yerfahren gebildet wird and .it einea 
Toner anter Bildung eines Tonerbildea entwickelt ward, 
dadurch gekennzeichnet, daB ein Toner ait der V/xrkung 
yerwendet wird, daB er die Faxbung Oder Entfarbung 
Oder die Farbachattierung der photocbroaen Verbindung 
in der eapfindlichen Schicht ateuert. 

2. Yerfahren nach Anapruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB ein Harz, welchea die Farbentwicklung der 
photocbroaen Yerbindung hindert, alfl Harz des Toners 

verwendet wird. v 

3. Verfahren nach Anapruch 2, dadurch gekcnnzeich- 
net, daS als Ha« des loners ein Polyvinylchlorid, Poly- 
vinylidencblorid, VinylchlorldAlnylacetat-Copo yueres, 
PolyhydroxyBthylmethacrylat oder Polyvinylpyrrolldon ver 

wendet wird» _ 

4. Verfahren nach Anapruch 1 , dadurch gekennselch- 
n.t daS ein Ha«, velchea oaf. V.raischen »« der photo- 
^LenVerhindung farhentwicUelt «ird, a!s Ear, des xoners 

"T,^. nach Anapruch 4. dadurch S^enn.elchnet 

, , „.+„* ithvlcellulose, Celluloseacotatuutylat 
daB CeUuloeescetat, ^ 4e8 Toner8 verwend ,t 
oder Celluloseacetatphthaia-c aia mi 

Mer4 °:: Verfahren nach Anapruch 1, dadurch 
aaB em Har,. deaeen Polaritat von derjen gen der ph o.o- 
chro ra en Vcroindung unterochlcdlich iat ^J* ^,. 
aiocfen alt der Vortinduns von E rBCerer Polantat und Au 
Z7Z «« Ucht g.«rM -W. verwendct wird, wouurch d,, 
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Parbe dee mit dem Toner versehenen Bereiches unter- 
echiedlich von derjenigen des Untergrundes wird, als 
Harz des Toners verwendet wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi Polystyrol, Polyvinylacetat oder Poly- 
methacryls&ureester als Harz des Toners verwendet werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7 f dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi Fhthals&ure, Benzoes&ure, Hitrobenzoe- 
s&ure, ChlorbenzoesSure, Oxybenzoes&ure, Salicyls&ure, 
Toluylsfture, Naphthoesaure, Anthranilsfiure, Anisinsaure, 
Nitrophenol, Naphthol, PikrinsSure, Chlorphenol f Oxy- 
acetophenon, Reeorcin, Hydrochinon oder Oxybenzophenon 
als Verbindungen, deren Polaritat von derjenigen des 
Harzes im Toner unterschledllch sind und die elne griJs- 
sere Polaritat beeitzen, verwendet werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeich- 
net, dafi eln Harz, welches ein geffirbtes Pigment ent- 
h&lt, als Harz des Toners verwendet wird. 

10. Yerfahren nach Anspruch 9# dadurch gekennzeich- 
net, dafi Rufl als schwarzes Pigment verwendet wird. 

11. Yerfahren nach Anspruch 9* dadurch gekonnzeich- 
net, dafi Brillant Carmine 6B, Chinacridone Red oder Oljaed 
als rotes Pigment verwendet werden. 

12. Yerfahren nach Anspruch 9t dadurch gekennzeichnet 
dafi Mansa-Xellow, Benzidin-Yellow oder Ol-Yellow als gel- 
bee Pigment verwendet werden. 

13. Yerfahren nach Anspruch 9 f dadurch gekennzeichnet 
dafi Phthalocyaninblau oder Phthalocyaningrlln als blaues 
Pigment verwendet werden. 
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